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stand und die auf der Scheibencberilache chemisch 
wirksamen Substanzen in gasformigem Zustand ein- 
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bildet werden. Dieses Verfahren ermoglicht beson- 
ders pariikelarme Reinigungsprozesse und eignet 
sich insbesondere fur aus mehreren Teilschritten 
zusammengesetzte Prozefiabfolgen. 
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Verfahren zur naflchemischen Oberflachenbehandlung von Halbleiterscheiben 



Oie Erfircung betrifft ein Verfahren zur naflche- 
mischen Oberflacnenbehandlung von Kalbleiter- 
schefben. cet dem wassrige. sine Oder mehrere 
chemisch wirksame Substanzen geiost enthaltende 
Phasen zur Einwirkung auf oie Oberffachen ge- 
bracht werden. 

Oie standig steigende Miniaturisierung bei der 
Herstellung von elektronischen 3aueterrienten hat 
immer cohere An/orderungen an die Oberflachen- 
cualttat der m der Regel in Scheibenfcrm verwen- 
ceten Halbleitermaterialien wie inscesondere Silici- 
um, aber auch Germanium. Galliumarsenid. Oder 
Indiumphosphid zur Folge. Dies gilt nicht nur fur 
die geometrische Qualitat der Cberflachen. son- 
dern auch fur ihre Reinheit, chemische Beschaffen- 
heit und Partikeifreiheit. 

Um diese Parameter in reproduzierbarer Weise 
beemflussen und steuern zu konnen, wuraen Reini- 
gungsverfahren entwikkeit. bet denen im Anscnlufl 
an ernen Foliervorgang, durcn cen die geometri- 
sche Perfektion der Halbleiterccerflachen gewahr- 
leistet wird. etne Abfolge von Sehandlungsschritten 
durchgefOhrt wird. bei denen verschiedene wassri- 
ge Acentien auf die Oberrlacnen einwirken. Oie 
meisten dieser Verfahren gehen im wesentlichen 
auf einen Reinigungsproze/3 zuruck. der von W. 
Kern una DA Puotinen in RCA Reviews 31, 187 
(1970) angegeben wurde, una aus einer Folge von 
Spiik Hydrophilierungs- und Hydrophobierungs* 
schritten besteht. Als Agentien kommen zumeist 
wassrige Ldsungen von Ammoniak. Chforwasser- 
stcff, Fluorwasserstoff und als oxidierende Kompo* 
nenie Wasserstoffperoxid zum Einsatz. 

Es ist dabei unerlafllich. da£ die verwendeten 
Ldsungen strengste Reinhettskriterien erfullen. sei 
es in 3ezug auf den Fremdicnenanteil oder die 
Partikeifreiheit. Aus diesem Gruna werden die Ld- 
sungen mit grofiem Aufwand bereits bei ihrer Her- 
stellung durch Filtrationsvorgange von den Partr- 
kein so weit als mdglich befreit, dann in speziellen 
Sehaltntssen transportiert und schlie/Jlich unter be- 
sonderen Vorkehrungen m die vorgesehenen Reini- ' 
gungsbader oder Spruhanlagen bzw. vorgeschalte- 
te Reservoirs eingefulit. wcbei auch in den vorhan- 
cenen Zu- bzw. Ableitungen zusatzliche Flltrations- 
einrichtungen vorgesehen werden konnen. 

Nachteilig *ir!<t sich dabei zum einen aus, dafl 
die fenigen Ldsungen bisweilen in grojQen Mengen 
und uber weite Strecken transportiert werden mus- 
sen. was aufwendig ist und die Kontaminationsge- 
fahr erhbht. DarCber htnaus ist der Einsatz insbe- 
sondere in cen Fallen umstandlicn, in denen meh- 
rere eehanclungsschritte mit verscniecenen Ldsun- 
gen nachetnancer durchgefOhrt .vercen. ca eine 
entsorscnend grofle Anzahl von ~EL;cnb3cern vor- 



gelegt werden mut3. deren Zjsammensstzung dar- 
uber hinaus wegen der chemischen Reakticnen mit 
den Substraten und/ocer der Fluchtigkeit der che- 
misch wtrksamen Substanzen Schwankungen un- 
s terworfen ist. 8ei den bekannten Spruhreinigungs- 
prczessen ist eine umfangreiche Vorratshaitung fur 
die verschiedenen Lbsungen eriorderlich. Daruber 
hinaus mussen in aufwendigen zwischengeschalte- 
ten Waschschritten insbesondere in cen Zuieitun- 
io gen jeweils die RCckstande des vorhergegangenen 
Behandlungsschrittes entfernt werden, ehe der 
. nachste Schritt eingeieitet wercen kann. 

Die Aufgace der Erfindung lag darin, ein Ver- 
fahren der eingangs genannten Art anzugeben, das 
/s einerseits die Probleme bei cer Bereitsteliung parti- 
kelfreier Ldsungen vermeidet und eine einfache, 
rasche und wirksame DurchfChrung von auf die 
Cberflache von Halbleiterscheiben einwirkenden 
Behandlungsschntten gestattet. 
•20 Geiost wird die Aufgaoe durch ein Verfahren, 

welches dadurch gekennzeichnet ist, daiJ in ein die 
zu behancelnden Halbleiterscheiben enthaitendes 
System die chemisch wirksamen Substanzen in 
gastcrmigem und das Wasser in femverteiitem 
25 flussigem Zustand eingeieitet und die auf die Ober- 
ffachen einwirkenden Phasen unmitteibar im Sy- 
stem durch Zusammenwirken der Gas- und der 
fliissigen Phase gebtldet wercen. 

Die Mdglichkeit, derartige naflchemische Pro- 
30 zesse bei der Scheibenreinigung durch den Einsatz 
von Gasen zu unterstutzen. ist zwar allgemein in 
dem Abstract No. 640 der Extended Abstracts ECS 
Fall Meeting, Oct. 13-23, 1987, S. 900. New Solu- 
tions ?or Automatic Wet Processing, Verfasser 
J5 Chris McConnell, angesprcchen. In diesem Doku- 
ment weraen jedocn keine konkreten Angaben zur 
Durchfuhrung soicher Prozesse gemacht, sondern 
auf die noch erforderlichen Forschungsanstrengun- 
gen verwiesen. 
*o Oas bei dem erfindungsgematfen Verfahren 

verwendete Wasser wird in moglichst hcher Rein- 
hett eingesetzt, um eine Verunreinigung der Schei- 
benoberflache zu vermeiden. Wasser ausreichen- 
der Reinheit kann beispielsweise in bekannter Wei- 
*i5 se durch Reinigung mirteis Umkehrosmose, Ultrafil- 
tration oder lonenaustausch erhalten werden; es 
wird bet den derzeit ublichen Reinigungsprozessen 
beiscielsweise fur dazwischengeschaltete Spulsch- 
ritte eingesetzt. Wich-ige Kenngrdflen fur die 3eur- 
50 teilung der Ouaiitat von bei der Herstellung von 
elektronischen 3auelementen v9rwendet9m Wasser 
sind lonen-, Partikei- unc Eakterienfreiheit sowie 
dec Gehalt an orcanisch gebundenem Kohlenstorf. 
Allgemein wird man die Eiicrcernisse an die Rein- 
hett und Kortaminaticnsfreiheit des jeweiis einge- 
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setz:en Wassers r,ach Madgabe der an die behan- 
deiten Scheiten gestellten Retnhettsanforcerungen 
an Hanc einer ccer mehrerer aieser cekannten 
Kenngrdden beurteilen. In vieien Fallen geht jedoch 
die Tendenz dahin, Stoffe in car jeweils maximal 
mdglichen Reinheit einzusetzen. 

Die Wassertemperatur kann mnerhalb sines 
weaen Sereiches variiert wercen und iiegt im allge- 
meinen zwiscnen 10 und 90 * C. In manchen Fal- 
len kann cas Wasser ohne zusatzliche Kuhl-oder 
Warmebenandlung eingesetzt werden. d.h. bei 
Temperaturen von etwa 15 bis 25 " C. Zumeist 
wire das Wasser jecocn auf Temperaturen im 8e- 
reich von 35 bis 75 ' C gehalten, 2.8. durch Thar- 
mostatisieren, aa sich aann kurzere 3ehandlungs- 
zeiten erzielen lassen. 

Oas Wasser wirG in das System, das die zu. * 
reinigenden Scheiben aufgenommen hat. in feinver- 
teilter Form eingebracht, d.h. beispielsweise einge- 
spruht. eingecust ccer vernebeit. Zu diesem 
Zweck eignen sich 2.3. Dusensysteme. wie sie in 
den bekannten Spruhatz- sder Spruhreinigungsver- 
fahren zum Aufbringen der Agentien auf die zu 
behandelnaen Halbletterscheiben verwencet wer- 
den. Vorteiihaft werden Tropfcnengrdfle. Einstrahl- 
richtung und Einstrahistarke so aufeinander abge- 
stimmt, dafl sich zumindest im Bereic.n, in dem die 
Halbieiterscheiben vcrgelegt sind, ein gieichmafli- 
ger aerosolartiger Wasserr.ebel aufbaut, so azB 
eire gleichmaflige Einwirkung auf die Scheiben- 
ocerflache gewahrleistet ist. 

AJs gasfdrmig zugefuhrte chemisch wirksame 
Substanzen kommen solcne in Frage, die mit dem 
feinverteiiten Wasser unter Bildtnc von auf der 
Scheibenoberrlache wirksamen Phasen zusammen- 
wirken kdnnen, Bevorzugte Beispiefe fur solche 
Gase sind Ammoniak, Chlorwasserstoff, Fluorwas- 
serstoff und Ozon cder ozonisierter Sauerstoff. Die- 
se Gase kennen dabei sowohl in reiner Form als 
auch als Seimischung zu Tragergasen wie etwa 
Stickstorf, Argon cder ggf. auch Wasserstoff einge- 
setzt wercen, wocei jecoch die Mcgiichkait von 
Reaktionen zu berucksichtigen ist. Auch Luft kann 
grundsatzlich als Tragergas verwendet werden, so- 
fern durch entscrechende Behandlung die erforder- 
liche Reinheit und Partikelfreiheit sichergestellt ist. 

Ammoniakgas. Chiorwasserstorfgas und Fluor- 
wasserstoffgas sind in ausreichender chemischer 
Reinheit im Handel beispieisweise in den bekann- 
ten Stahtflaschen unter Druck ernaltlich und lassen 
sich ndtigenfalls durch in den Gasstrom einge- 
schaltate Filter, wie etwa Membranfilter aus inerten 
Materialien, z.B. Kunststorfen wie ?clyte*raflucreth- 
yien. und mit entsprechend ausgewanlten Poren- 
grotfen. von miigefuhrten Partikeln befreien. tm all- 
gemeinen zeiennen sich seiche, in den F'aschen ■ 
zumeist in verflussigter Form voriiegende Gase 
durch eine here Reinhei; aus. ca vsele Verurreini- 



gungen in der Mussigen Phase und damit in der 
Gasflasche verbleiben. Bisweilen fallen geeignete 
Gase auch bei anceran Prozessen ;n ausreichender 
cnemischer Reinheit als Abgase cder Necencro- 
5 aukte an und kdnnen sc einer Verwendurg zuge- 
fuhrt werden. Ein 3eispiei dafur ist der bei der 
Siliciumherstellung durch Zersetzung ven Trichior- 
silan anfailende Chlorwasserstoff, der sich durch 
einen au/Jerst garingen Fremdionenante:! auszeicn* 
jo net und daher besonders gut fur Einsatze geein- 
gnet ist. bei denen es auf hdchsie Reinheit an- 
kommt. Allgemein kann bei den eingesetzten Ga- 
sen die Partikelanzahi mit gegenuber Flussigkeiten 
verhaitnismadig genngem Aufwand bis auf Werte 
rs gebracht werden, die selbst den strengsten bei cer 
Hersteilung elektronischer Bauelemente fur Rein- 
raume gebrauchlichen Anforderungen entspricht. 
Beispielsweise bed9utet Reinraumklasse 10, daiJ 
die Anzahl der Partikel mit einer Grofle ven mehr 
20 als 0.3 u. m pro Kubikfu/3 der Atmosphare hoch- 
stens 10 betragt. Die Partikeianzahl in Gasstromen 
kann z.B. mitteis Zahlgeraten, die beiscielsweise 
auf dem Prinzip der Streulichtmessung beruhen, 
uberv/acht werden. 
25 Als oxidierendes Gas, dessen Wrrkung mit der 

des Wasserstoffsuceroxids bet den herkemmiichen 
Prozessen vergteichbar ist. wird mit besonderem 
Vorteii Ozon cder czonisierter Sauerstoff einge- 
setzt. In vieien Fallen ist dabei ein Ozongehait von 
30 0.5 bis 15 Voi%, bezogen auf den Gesamtgas- 
strcm. ausreichend. wobei jedech cer Elnsatz von 
Gasstromen mit demgegenuber hcherem oder 
niedrigerem Ozonanteil nicht ausgeschlossen ist. 
Ozonnaltiger Sauerstoff kann in einfacher Weise 
36 mit Hiife von sog. Ozonisatoren hergestellt weraen, 
also hancelsublichen Geraten, in cenen durchstrd- 
mender Sauerstoff beispielsweise unter dem 5n- 
flufl von elektrischen Glimmentladungen -eilweise 
in Ozon umgewandeit wird. iVlit derartigen Geraten 
40 lassen sich meist Czongehalte bis zu etwa 15 
Vci%. bezogen auf Sauerstoff, erzielen. Hohere 
Ozongehaite zwiscnen typisch 20 und 30 Vol% 
lassen sich auch mit manchen mit spezieilen Elek- 
troden ausgerusteten EleKtroiysegeraten erhaiten. 
45 Im Rahmen der Erfincung kennen solche ozonhalti- 
ge Gase sowohl einzein fur sich, als aucn gleich- 
zeitig mit einer oder mehreren der anderen ge- 
nanntsn gasformigen chemisch wirksamen Sub- 
stanzen eingesetzt werden. Dabei sind allerdings 
so. zwiscnen den einzeinen Kompcnenten ablaufer.de 
Redoxreaktionen, wie beispielsweise zwiscnen 
Ozon und Ammoniak, in Betracht zu Ziehen, welche 
m Konkurrenz zu den eigentlich erwijnschten Reak- 
ticnen mit cer ScheibenoberfSache treten kdnnen. 
55 Als weitere oxidierenae Gase kennen ergan- 

zend oder alterna;iv insbesondefe die Halogene 
Cnior und Brom eingesetzt wercen. oie wie die 
bereits ^enannten Gase ecenfalis 'eicr.t unc in hc- 
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her Remneit :ugangiich una verrijgcar sina und im 
Zusammenspiel mit Wasser auf der Scheibenober- 
flache chemisch wirksam werden konnen. 

•Als System, in dem Wasser, gasformge che- 
miscn wirxsame Substanzen sowie die Oberflache 
der Haibieiterscheiben miteinander tn Wechselwir- 
kung treten kcnnen. eignen sich grundsatzfich Re- 
aktionsraume, die das Elnbnngen einzelner Oder 
mehrerer Haibieiterscheiben in eine Arbeitsposition, 
die gleicrueitige und gezielte Zufuhr vcn reinver- 
teiitem Wasser und gasfcrmigen chemisch wirksa- 
men Substanzen und deren gleichmafiige Einwir- 
kung auf die Scheibenoberflachen. das Auffangen 
una ggf. Entfernen der dabei anfallenden Flussig- 
keiten sowie nach Abscnlufi der Behandlung die 
Entnanme der Scheiben jnd ggf. das Einbringen 
einer wei lere.n Charge gestatten. Gegebenenfails 
konnen auch rvlcglichkeiten vorgesehen werden, 
aie Scneiben in cer Arbeitsocsition zu bewegen. 
beiscieisweise durch Rotation. Geeignete Reak- 
tionsraume konnen in der Art aer bekannten 
Spruhatz- Oder Spruhreinigungskammern gestaitet 
sein. wobei zweckmafiig ansteile der Einieitungs- 
mogfichkeiten fur die verschiecsnen Losungen ent- 
sprechende Einnchtungen fur die Zufuhr der ver- 
schiedenen Gase und des Wassers vorgesehen 
werden. Grundsatzfich ist es jeccch auch mdglich, 
gemischte Systeme zu betreiben, die sowchl Goer 
die Mdgiichkeit zur Einfeitung von Gasen als auch 
von Losungen verfugen, beispielsweise wenn be- 
stimmie Mischungen eingesetz: werden soilen. die 
sicn uber die Gasphase nicht oder nur schwer 
hersteflen lassen, wie etwa 

WasserstoffperoxidVAmmoniak- oder 
Wasserstoffperoxid;Chlorjvasserstorflosungen. 

Zweckma/3ig werden die anfailenden wassrigen 
Phasen nach ihrer Einwirkung auf die Scheiben- 
oberflache mcglichst rasch aus dem System ent- 
fernt. urn etwaige Stdrungen der sich zwischen 
fester, flussiger und Gasphase einstellenden 
Gleichgewichte zu vemindern und/oder Verunreini- 
gungen aczuruhren, die bei dem Proze/3 aufgenom- 
men werden. Dieses Verrahren hat sich in den 
meisten Fallen als gunstiger erwiesen. als die ver- 
brauchten "iOssigkeiten im System zu sammeln 
una portionsweise abzufunren, ccwohi auch diese 
Variante grundsatzlich nicnt ausgeschlossen ist 

Die letztendlich auf der Scheibenoberflache 
wirksamen Konzent:ationen der gasfbrmig singe- 
sceisten chemisch wirKsamen Substanzen Zu- 
sammenwirken mit dem feinverteilten Wasser kon- 
nen- durch die jeweiis eingestellten Mengen- bzw. 
Voiumenanteiie beeinfluflt wercen, in denen die 
Komponenten in cer Zeitemheit m aas System 
einstrcmen. ZweckmaiJig wercsn die cotimalen 
Werte an hana von Vorversuchen ermittelt. Als 
Ricrtwerte kcnnen die Konzsnrraticnen cieren. die 
bei den . u .er:<6mmlichen remer. Flussigprcressen 



fur die entsprechenden Losungen eingesteilt wer- 
zer.. Aus oiesen Konzentraticren lasser. sich dann 
in erster Naherung die Mencenverhaltnisse und die 
sntsprechenden Curchflutfraten ableiten. in denen 
5 cie Komponenten jeweiis im System bereitgestellt 
werden mussen. Setspielsweise wercen im Falle 
emer herkcmmlicnerweise eingesetzten ca. 10 
gew%igen Salzsaurelcsung cie m der Zeitetnheit 
cem System zugefuhrten Mengen an Chlorwasser- 
'Q toffgas und an feinverteiltem Wasser auf ein Ge- 
wtchtsverhaltms von etwa 1.9 eingesteilt. Ausge- 
nena von diesen Werten kann dann ggf. noch eine 
Feinabstimmung erfoigen. 

Mit Hilfe ces erfincungsgernaflen Verfahrens 
rs lassen sich Reinigungscrozesse. bei :enen die 
■ Oberflache vcn polienen Haibieiterscheiben zur 
Entfernung vcn restlichen kontaminierarden Tait- 
cnen und zur Etnstellung bestimmter Ccerflachen- 
eigenschaften na£cnemisch cehandelt wird, in be- 
20 sonders einfacher und eleganter Weise durchfuh- 
ren. Eine mogiiche Abfolge vcn Prozerfschritten, 
bei der die Oberflachen von Hafbleiterscneiben zu- 
nachst von etwaigen PolierrOckstanden befreit und 
schlietflich in einen hydrophiien Zustand versetzt 
25 werden, kann beispielsweise rolgendermai3en ab- 
laufen: Zunachst werden die Scneiben z.3. in einer 
Proze/3horde in das System, beispielsweise eine 
" umgerustete Spruhatzkammer. eingecracht, wo 
mittels mehrerer Ousensysteme ein kontiruierlicher 
jo Wassemebel erzeugt wird. Durch kurzzeitiges cin- 
speisen von Fiuorwasserstoffgas wird im System 
FluiJsaure gebildet. die von der Scheibenoberflache 
eir.e etwa cebilaete Oxidschicht mitsamt den darin 
anthaltenen Verunreinigungen ablost. Nach Eeendi- 
35 gung der HF-Einieitung una unter fortgesetztem 
Einspruhen von Wasser werden die Scneiben sau- 
rsfrei gewaschen und dann dem System kurzzeitig 
ein ozonisierter Sauerstoffstrom zugemischt, der 
er.neut die Bildung einer oberfiachlic.nen Oxid- 
*Q schicht bewirkt. Danach wercen die Scneiben im 
zusatzrreien Wassemebel gewaschen, dann durch 
erneute HF-Einieitung ins System die Cxidschicht 
acgelost una schlie/Jlich nach einem weiteren 
Waschschritt durch Einleiten von ozonisiertem Sau- 
45 arstoff und Chiorwasserstoffgas eine nydrophile 
Scheibenoberflache erzeugt. wcbei abschliessend 
durcn einen Waschschritt die 'etzten Reste der 
chemisch aktiven Substanzen aus cem System 
entfernt werden. Anschlieflena konnen die Schei* 
so ben zur Trocknung emnommen caer aber im Sy- 
stem beispielsweise im Stickstoff- oder Argon- 
strom. ggf. auch bei erhtihter Temperatur, getrcck- 
net warden Es ist seibstvers:andlich. dafl dieser 
hier erlauterie Prczefl ntcht im Sinne ainer Be- 
ss schrankurg des Erfincungsge dankens zu sehen 
ist. scndern nur beispieihaft eine der vislen mogli- 
cnsn Ausfuhrungsformsn aufzeigen scii. 

Cer Vorreil des erfincuncscema.Gsn Verfanrens 



02/11/1997 10:36:49 



EP 0 344 764 A2 



iec;t nicht nur in Cer hohen Partiketfreiheit der auf 
die Scheiben einwtrkencen Agentien. can* der fur 
Gase erheblicn he her sntwickaiten Reinigungstech- 
iik. Auch cie Vorratshaltung 1st mit deutlich weni- 
ger Aufwand vercur.cen. da die cremisch wirksa- 
men Substanzen nicht in losung. sendern in Gas- 
form bereitgestellt werden kenren. Ces weiteren 
sine derartige Systeme leicht steuerbar und kon- 
nen, z.5. durch den Einbau von rechnergesteuerten 
Magnetsystemen. automatisiert werden. Nicht zu- 
ietzt sind die Prozesse sehr leicht abzuandern und 
gestatten es. in flexibier Weise auf verschiedene 
Anrorderungen zu raagieren. beispiefsweise wenn 
hydrophobe anstatt hydrophiier Scheibencberfla- 
chen erzeugt werden sollen. da nicht gro/3e ent- 
sorechend ceanaerte Losungen hergestellt werden 
mussen. Insgesamt gesehen kann dadurch auch 
der Chemikaiienbedarf und die anfallence Menge 
an zu entsorgenden Chemikalien verringert werden. 
Das Verfahren eignet sich insoesondere zur 
natfenemischen Behandfung von Elementhalbieitern 
wie Germanium und vorzugsweise Silicium. Es 
kann jedoch auch bei Verbindungshaibteitem wie 
Galliumarsenid. Galliumphosphid, Indiumphosphid 
Oder Caamiumteilurid eingesetzt werden. 

Nachstehend wird die Erfindung an Hand sines 
Ausfuhrungsbeispiels naher eriautert: 

fn einer herkemmfichen. jecoch zur Gaseinlei- 
rung umgerusteten Spruhreinigungsxammer wurde 
an poiierten Siliciumscheiben ein Reinigungsprozefl 
durchgefuhrt. 

Die Kammer war zu diesem Zweck anstelle 
von Bnieitungsmogiichkeiten fur verschiedene Lo* 
sungen mit Gasanschtiissen zur Zuruhrung von 
rluorw3ssers*offgas, Chforwasserstoffgas. ozoni- 
siecem Sauerstoff und Argon versehen. Die einzel- 
nen Gase wurden in Stahlflascnen bereitgestellt, 
uber Druckminderer auf den Arbeitsdruck einge- 
stellt und konnten uber sieuerbare Regelventile in 
cestimmten Qurcnfluflraten in das Kammersystem 
emgespeist werden. Das Sauerstoffgas durchlief ei- 
nen handelsublichen Ozonisator, in dem es mit ca. 
8 Vol% Czon angereichert wurce. 

Weiterhin '<onnt3 in die Kammer uber ein Ou- 
sensystem Wasser in der Weise eingespruht wer- 
den, da/3 sich im Innenraum ein homogener, aero- 
sclartiger Spruhnebe! aufbaute. Das eingesetzte 
Wasser war durch Umkehrcsmose von Fremdionen 
und durch Ultrafiltration ven Partikeln befreit und 
enrsprach dem in der Halbleitertechnik fur naflche- 
mische Reinigungsprczesse mit Losungen ublichen 
Reinheitssrandard. 

!n jeden der Gasstrome war vor seinem Eintritt 
in cie eigentliche Reinigungskammer ein Membran- 
filter aus Polytetraflucrethylen mit einer Porengrd/Je 
von ca. 0.2 ul m emgeschaltet. Stichprobenartige 
Untersuchungen mittels Partikslzahler ergacen. da/3 
Cie Gasstrome nach cer Filtration cen Anforderun- 



gsn der fleinraum:<tasse 10 genugten; d.h. sie ent- 
hielten maximal tO Fartikel mit merr als 0.3 u. m 
Teilchengrcfle pro <coikfu3. 

Nun wurde eine mit ca. 25 poiierten Siiiciums- 
5 cheiben (Durchmesser ca. 10 cm) bestuckte Pro- 
zeflhorde auf den im System befindlichen Orehtel- 
ler aufgelegt unc ; n Drehung versetzt. so Jafl die 
Scheiben in der langsachse der Spruhkammer ro- 
tierten. Gleichzeitig wurce mit dem Einspruhen des 
:o Wassers begonnen, weeurch die Scheiben rasch 
von ainem dichten Wassernecef umgeben wurden. 
Die Temperatur des Wassers betrug ca. 50 "C. 
Nach etwa 20 Sekunden wurce das Ver.tit fur Flu- 
orwasserstoffgas geoffnet und HF-Gas eingeleitet, 
is wobei dessen Durchrludrate und die des Wassers 
so aufeinander abgestimmt wurcen, da/3 die im 
System in der Zeiteinneit , ; eweiis vorhandenen 
Mengen beider Stcffe einer ca. 0.5 gew%igen FTufl- 
saurg entsprachen. Nach etwa 50 sec wurde der 
zo Gasstrom unterbrochen. und fur ca. 100 sec nur 
Wasser auf die Scheiben gescruht. Danach wurde 
unter fortgeseczier Wasserzufuhr fur ca. 1 20 sec in 
die BehanolungsKammer Chiorwasserstoffgas (ca. 
5 Gew J /o, bezogen auf Wasser) und ozonisierter 
25 Sauerstoff {ca. 1 1 Gasgemisch pro I Wasser) einge- 
leitet. Oaran schio/3 sich ein 180 sec dauernder 
Spulschritt mit reinem Wasser ohne Gaszusatz an. 
Nun wurde erneut fur ca. 30 sec rluorwasserstoff- 
gas eingefeitet, und zwar in der bereits vorher 
30 verwendeten Ourchfluflrate. (Eine soiche Vorge- 
hensweise ist nicht zwingend vorgeschrieben; as 
ktinnen auch jeweifs verschiedene Durchfluj3raten 
zum Einsatz kommen) Daraufhin wurde wieder ftir 
etwa tOO sec nur mit Wasser gescult und schliefl- 
35 'ich fur weitera 60 sec zusatziich ozonisierter Sau- 
erstorf eingeleitet, und zwar wieder so. da/3 pro I 
Wasser aucn etwa 1 1 Gasgemisch eingespeist wur- 
ce. Schiiefilich wurde scwchl der Gas- ais auch der 
Wasserstrom gestoppt und cie Scheiben trocken- 
4C geschleudert, wobei cer Trockenvorgang durch ei- 
ren Argonstrom untersiutzt wurce. 

Die erhaltenen hydrophiien Siliciumscheiben 
wurden entnemmen und mit Hiife cer sog. 
VPD/AAS-Analysenmethode auf Obertlachenverun- 
reinigungen untersucht. Diese Untersuchungsme- 
thece ist in "Chemical Analysis of Ultratrace Impu- 
rities in SiOa Films", A. Shimazaki et al.. Extended 
Abstracts of the I6th Conference on Solid State 
Devices and Materials, Kcce 1984. Seite 231*284 
so beschrieben und gestattet die Erfassung geringster 
Vsrunreinigungsmengen. Die Untersuchung er- 
brachte das fclgende durchschnittliche E.-gebnis 
(Angaben ;eweiis in Atcmen/'cm 2 ): 
Eisen: weniger als 7.0 x 10'° 
55 Chrom: weniger ais 7.5 x 10 10 
Aluminium: 5.4 x !0 n 
Zink: 1.4 x 10 1 * 

Diese V/erte entscrachen cam it cen cesten mit 
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den frerkc-rnmlichen, mit wassrigen Lcsungen 
durchgerlhrten 3ac- coer Spruhreinigungsprozes- 
sen erzielbarer Reinneitsstufen. 



Anspruche 

i. Verfahren zur na£ chemise hen Oberflachen- 
behandiung von Haibleiterscheifcen. bei dem wass- 
rige. eine Oder mehrere chemisch wirksame Sub- ;o 
stanzen geldst enthaltende Phasan zur Einwirkung 
aur die Oberflacnen gebracht werden, dadurch ge- 
kennzeichnet. dafl in ein die zu behandelnden 
HaJbletterscheiben enthaltences System die che- 
misch wirksamen Substanzen in gasrormigem und is 
das Wasser in feinverteiltem flussigem Zustand 
eingeleitet und die auf die Oberflacnen einwirken- 
den Phasen unmittelbar im System durch Zusam- 
menwirken der Gas- und der flUssigen Phase gebil- 
det werden. 20 

2. Verfahren nach Anspruch i. dadurch ge- 
kennzeichnet. dafl das Wasser ais SprOhnebel in 
das System eingeleitet wird. 

3. Verfahren nach den Ansprtichen 1 cder 2, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 das Wasser auf eine 25 
Temperarur von 10 bis 90* C eingestellt wird. 

4. Verfahren nach einem Oder mehreren der 
Anspruche 1 bis '3. dadurch geKennzeichnet. dafl 
die chemisch wirksamen Substanzen ausgewahlt 
werden aus der Gruppe der Gase Ammoniak, ' jo 
Chicrwasserstorf. Fiuorwasserstcrf. Ozon bzw. ozo- 
nisierer Sauerstorf, Chlor oder Brom. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dafl 

das Wasser unc die chemisch wirksamen Substan- 75 
zen vor dem Einsatz einer die Partikelzahl reduzie- 
renden Behandlung unterzogen werden. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl 

ais zu behandelnde Haibleiterscheiben Siliciums- *o 
cheiben emgesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der 
Ansprucne 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dafl in 
das System ein kontinuierficher Strom feinverteitten 
Wassers und eine Abfolge von gasformigen che- *s 
misch wirksamen Substanzen eingeleitet wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7. dadurch ge- 
kennzeichnet. dafl die Abfolge so eingestellt wird. 
dafl zwischen der periodischen Eimeitung der che- 
misch wirksamen Substanzen Wasser auf die zu so 
benandelnden Halbleiterscheiben einwirkt 
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